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( MTS)和氧负离子型催化剂: 四丁基二苯甲酸氢铵 [ ( C4H9 ) 4NH
( C6H5CO2 ) 2, TBABB ] 进行甲基丙烯酸甲酯 ( M MA )、甲基丙烯酸 C7~ 9 酯 ( C7~ 9




甲基丙烯酸甲酯( M MA)、乙酯( EMA)、丁酯 ( BM A)、异丁酯( IBMA)均为化学纯试
剂,经氢化钙( CaH2)干燥后减压蒸馏; C7~ 9MA 为混合酯由牡丹江石油添加剂厂提供,经
5%NaHCO3 洗涤,水洗至中性, CaH2 干燥后蒸馏, 收集 199~ 230 e 馏份, n25D = 114365,
d = 018803g/ cm3;四氢呋喃( THF)、甲苯( Toluene)均经金属钠回流后蒸出.
2  引发剂的制备
引发剂 M TS的制备参考文献[ 4] , 经改进; 产物为无色透明液, b. p= 38 e / 2666Pa,
n









Bu4NH( C6H 5COO) 2
将等摩尔的苯甲酸加到 10%的四丁基氢氧化铵中,搅拌过夜, 产物用二氯甲烷( CH2Cl2 )
萃取三次后,取有机层加入等摩尔的苯甲酸,搅拌过夜后, 于 60 e 真空烘箱中干燥,得到
白色固体 m. p= 103~ 105 e ,同文献[ 4] ;配成 012mol/ L 的 TH F 溶液备用.
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用Waters 208型 GPC仪测定产物的 M n、M W 和多分散指数D . PSt标样, THF 为流
动相,流速: 112ml/ min,测定温度: 25 e .
6  结构表征所用仪器及条件
IR: 5DX-FT-IR( N IC) , KBr压片法.
1H-NMR: Varian Unityplus-500, CDCl3为溶剂, TM S为内标.
7  温度对 C7~ 9MA 聚合的影响
M MA的基团转移聚合已有许多报道[ 1, 5, 6] .为了获得 PC7~ 9M A-block-PMMA 共聚
物,在引发剂-催化剂体系确定的情况下,首先必须探讨能使 C7~ 9MA聚合的条件.由结构
可知 C7~ 9MA带有较大空间位阻的酯基,反应需要一定的活化能,常温下无法得到高聚
物,需在加热状态下才能实现基团转移聚合(表 1) , 85 e 可获得较高转化率的聚合物,而
100 e 的转化率明显下降是因为高温尽管满足了位阻较大的 C7~ 9MA 聚合反应活化能较
高的要求, 但不利于引发剂-催化剂的络合及稳定,而降低引发活性,所以 85 e 被认为是
M TS-TBABB引发 C7~ 9MA较合适的基团转移聚合温度.
Table 1  GT P of C7~ 9MA at dif frent react ion temperature
*
T( e ) < 45 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Conv. ( % ) 0 1610 2115 3110 3915 4415 5010 4715 4610 4215
  * [ C7~ 9MA] = 3. 90mol/L, [ I] = 0133mol/ L, [ cat ] = 5. 28@ 10
- 2mol/ L, Reaction time: 60 min
8  M MA和 C7~ 9MA嵌段顺序对聚合反应的影响
分别对 MMA、EM A、BMA、IBMA 和 C7~ 9 MA 进行基团转移均聚, 在相同反应条件
下, 当 MMA 转化率达 99% 时, EMA、BMA、IBMA 和 C7~ 9 MA 的转化率分别为 77%、
73%、64%和 51% ,可见随着侧链酯基空间位阻的变化, 单体在聚合活性上存在较大的差
异.表 2为 C7~ 9MA和 MMA 不同嵌段顺序聚合时的两步升温幅度、转化率和分子量及分
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  * [ I] = 0112 mol/ L, [ cat] = 2. 16@ 10- 2mol/ L, Solvent: Toluene, React ion temperature: C7~ 9MA~ 85e , MMA~
25e , React ion t im e: C7~ 9MA~ 40 min, MMA~ 30min
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布;当嵌段单体首先为位阻较大、活性较小的 C7~ 9M A时,二次升温明显,聚合反应能顺
利进行( No. 1) ; 反之,虽第一步反应进行的很顺序, 转化率> 90% ,但二次反应程度却很
小,聚合物分子量降低分布变大,达不到合成 A-B 型嵌段共聚物的目的. 因此, 在甲基丙
烯酸酯类单体的基团转移聚合设计中, 单体的嵌段顺序应按其空间位阻由大到小进行.
9  催化剂 ) 引发剂对嵌段共聚的影响
催化剂和引发剂摩尔浓度比( [ cat] / [ I] )在基团转移聚合研究中占有重要地位, 不同
的引发剂-催化剂-单体的组合均有不同的( [ cat ] / [ I] )适用范围. 由 M TS-TBABB 组成的
引发体系进行 C7~ 9MA、MMA 嵌段共聚,仅在很窄的范围内( [ cat] / [ I] U 0119 ? 0101)能
得到较高的聚合转化率和分子量以及分子量分布窄的聚合物(表 3) . 随着[ cat]比例的增
加,转化率迅速下降,这可能由于过量催化剂在络合过程中使引发剂或活性链端产生异构
化而失活,降低了引发体系的协同作用.
Fig. 1  ln Rp versus 1/ T
Polymerizat ion condit ions are the same as T able 1
Table 3 T he influence of catalys-t init iator molar rat io on GT P of C7~ 9MA-MMA
*
  [ Cat] / [ I] 0105 0116 0119 0123 0128
C7~ 9MA Conversion( % ) 2915 3510 401 3 3710 3315
MMA Conversion( % ) 3110 3910 721 6 4810 4310
M n( PC7~ 9MA) @ 10
- 4 1119 1114 1142 1106 1120
D 1115 1112 1109 1110 1114
M n( PC7~ 9MA-PMMA) @ 10- 4 1140 1138 1165 1140 1146
D 1115 1110 1111 1114 1116
  * [ I] = 0. 16mol/ L, Other condit ions are the same as in Table 2
10  聚合反应表观活化能( Ea)
文献[ 5]已系统研究了 MM A基团转移聚合
的动力学行为.本文着重探讨 MTS-TBABB引发-
催化剂作用下, M MA 和 C7~ 9 MA 基团转移嵌段
共聚中 C7~ 9MA的聚合的活化能. 根据 Arrhenius
作图法 (图 1) 求出聚合反应表观活化能 Ea =
4813KJ/ mol.表 4对几种引发剂-催化剂体系所引
发的基团转移聚合进行了比较, 可知: 缩醛型引发
剂( M TS)的活性较硅烯醚型引发剂( T SCH )高,
催化剂活性 TASH F2 > TBABB, M MA 聚合反应
活化能较低, C7~ 9MA聚合反应活化能较高, 需加
热至 80 e 以上才能实现基团转移聚合.
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Table 4  The apparent act ivat ion energy ( Ea) of methacrylate GTP
  I-Cat T SCHa-T BABB MTS-TASH Fb2 MT S-T BABB T SCH-TBABB
Monomer MMA MMA C7~ 9MA C7~ 9MA
Reaction temp. ( e ) 30~ 60 - 80~ 20 60~ 100 80~ 100
M n @ 10
- 4 ) ) 1142 1910
D ) ) 1109 1151
Ea ( KJ/ mol) 3214 1619 4813 5310
Reference 5 6 th is paper 7
  a: 1-trimethylsiloxy cyclohexene; b: T ris( dimethylamino) sulfonium bifluoride
11  嵌段共聚物的表征
纯化后的 PC7~ 9MA-b-PM MA 嵌段共聚物经红外光谱 ( IR)表征, 1150cm
- 1
处出现
) O ) R特征吸收峰, 1730cm- 1处为 C
O
特征吸收峰, 2950cm- 1处为饱和碳氢吸收
峰,经与标准 PMMA、IR 谱图及 PC7~ 9 MA IR 谱图
[ 7]对照, 可知得到的是 PC7~ 9 MA-
PMMA共聚物. 核磁共振谱 ( 1H-NMR) 可对聚合物结构进一步确证, 3195, S, 2H ,
) O ) CH2 ) ; 3159, S, 3H , ) OCH3; 212~ 111, m, 主链氢和 C7~ 9 MA 酯基氢; 111~ 018,




前,但分子量分布不增加(表 2, No. 1及表 3) ,所以排除了无规共聚及均聚物的混合物的
可能. 经 IR、
1
H-NM R、GPC 分析, 结果表明得到的是 PC7~ 9 MA-block-PM MA 嵌段共聚
物.
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DAI Lizong,  ZOU Yousi,  CHEN Liangtan,  PAN Ronghua
( Depar tment of Chemist ry , X iamen University , Xiamen 361005)
Abstract  Group transfer block copolymerizat ion of methylmethacrylate ( MMA) and C7~ 9
methacrylate ( C7~ 9 MA) w as studied by using 1-methoxy-1-( t rimethylsiloxly )-2-methy-l 1-
propene ( MT S) and tet rabutylammonium bibenzoate ( TBABB) as initiator and catalyst
respectively. The influence of temperature、[ cat ] / [ I] and monomer sequence on GTP was
discussed. When T = 85 e , [ I] = 0. 16 mol/ L ; [ cat] / [ I] = 0. 19 ? 0. 01, C7~ 9MA as f irst
monomer was favorable to the synthesis of PC7~ 9M A-b-PMMA block copolymer. According
to Arrhenius equat ion, the activat ion energy of PC7~ 9MA GTP w as counted to be ( Ea =
4813 KJ/ mol) . The molecular w eight and molecular w eight dist ribut ion of copolymer w ere
measured by GPC. The st ructure of block copolymer w as characterized by FT-IR and
1H-NMR.
Key words  Group transfer polymerizat ion, Methacry late, Block copolym er, Structure
characterization
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